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Franck-Condom factorにおける 干渉現象 ､
京大基研 垣 谷 俊 昭
(2月 23日受 理 )
光吸収スペ ク トルの強度分布 を理論的に計算す､るときにFranckTConddn factor
を使 うが,1) この faとtorにはなかなか多くの興味ある現象が隠 されている｡そのうち
の一つ､i振動の散乱波 の周 の "干渉現象 '･について書いてみようと思 う｡
FranckF-Condon factorを次のように書き表わす｡
Fc,V′,epvn - i" (8,,′ (ql,;･qV'){CP,vn(q^;∴ qNn)dql･･dqN12 (1)
ここで 2'･ 2"は電子の基底状態 と励起状態である｡ V′･ vn i Ce′V,∴rep･vn,qi',】
qinはそれぞれ基底状腰及び励起状態における振動状臥 振動の波動函数 基準座標
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と書ける｡ 土こで･ qj,8･ αi,Lnj', njn , fJnjは･それぞれ基底状態での j番 目JI
の振動の基準座標,'励起状態 と基底状態におけ争 j番 目の基準振動q)平衡点の差,励
起状態及び基底状態における j番 目の振動周疲数 の比ei平方臥 (γ乍ア可 ), 基嘩











となる｡以後一つのモー ドに注 目して計算をすすめるので,モー ドの suffix をお と
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を得 る｡次 に (6)式 の最後 の式 を S と tの多項式 に展開す ると
OC ∞ C<) ○く〇
C(iE=｡b2iS2i'(j=:｡C2jt2j'(k=E｡dkSb)(孟 ee拙 nz.a2m Smtm) (7)
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が得 られ る｡ ここで,mについて の sumの上限は n′と n〝のうち小 さい方をとる｡
iについての sum'の上限は ｡-,一m が偶数 のとき (n′一m)/2を,呑数 のときな (n′二
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が得 られ る｡ (ll)式は 1930年に Hutchi?sonによって導かれ･ Na2,K2;H2等 の
二原子分子の光吸収スペ ク トルの計算 に使 われた.3)
ところで (10)式又は (ll)･式は多数 の項の展開式 に書 かれているが,各項は次の:よ
うな意 をも一たせることができるであろ う｡まず,母函数 の うち snl宣nHの係数 を此 べる
わけだが,､これは基底状 感の振動 の量子数 n′ の状態 よ り,励起状態の虎動の量子数
n" なる状態-の遷移 の確率 をみ早手とになる｡この遷移 をおこすため,.次の 5種類
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(i) 基底状態 でmコの振動 の量子 を消 して,励起状態にm コの振動の量子 を作 る｡ こ
れ迂a孟の確率でお こる｡
(i)基底状態で 2iコの振動 の量子 を消すOこれは b2苦の確率 でおこる｡
(ii)励起状態 で 2jコの振動 の量子を作るoこれはC2弓の確率でお こるo
M 基底状態で kコの振動の量子 を消す｡これ は dk2の確率 でお こる｡
(V)励起状態で eコの振動 の量子 を作 る｡ これはez2の確率でお こる｡
(ll)式におけるsum はこれら5つの機構のあらゆる組み合せにっいて加え合わせることを意
味する｡ところで,これらの機構が独立に働 くのであれば,totalな遷移の`確率は
∑∑∑a22m b2号92号dn′-22i-m enn三21-m (12)im 目 礼
に比例 した ものになるはずであるが,実際には (ll)式 でみ られ るよ うに, (12)式 の
他に c`rosster汀了'が現われる｡これは遷移 に関す る確率波間の干渉作用 と言えるで
あろう｡ Franck-Condom factorは, α- 1, ♂-0であれば n′エ ロ〝 以外 はすべ


















象 が どのようにみ られるだ
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ろ うか｡図 1に n′-0とし
た ときのF/arICk-C(indon
factorの値 の変化す る様 ､
子が描 かれている｡ ♂-0
のときには ¢が少々●大 き く
て もnn-9のところに強度
が集 中して しま う｡ ∂が0
よ りずれてい くと強度分布
は広が り出 し, αの効果 も




り大 きい と･き, n〝-1 の
ところで急激 に藤度がお ち
て,他の とこ､ろでは強度 が
大 きい｡それ に比 し, αが
～- 1よ り小 さい ときには,nn
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図 21. n′-1におけるFranck-Condom factorの強度
分布,図中の数字はαの値である｡
く,その他 の ところで小 さ
くなっている｡従 って明 らかに inphase,Outofphaseの現象がみ られ る｡ ♂-±
2.0になると,この傾向は更に助長 され,吸収強度極大の位置 が sh,iftす るようにな
る｡ α- 1のグラフを基準に して∴ αが 1よ り大 きい ときには, n〝-2,3で強度 が
小 さくな り,他のところで強度 が大 きい と一草には nn- 2,3で 強度 が大 にな り,他
で 小 さ くな る｡以 上 か ら, αが 1よ り大 きい とき.に は吸収 の 長 波 長 側 で浅 色
悼 ,短 波 長 側 で深色性 が あ らわれ る｡ αが 1よ り大 きい ときに は そ の逆 にな
っていることがわかるo図 2に nu- 1の場合 の Frar)ck-Condom factorを示 した｡
一般 に振動周波数は温度 のエネルギーより十分大きいので, nn- 1の状態 に ある確
率が小 さく,あま り重要ではないであろ う｡ しか し,この場合 の強度分布 は n0-0
の場合 よ り,はるかに干渉作用 の強い ことは注意 してよい′だろ う｡
ところで, このよ うな干渉作用が各モー ド毎にお こっているのであれば,簡単な形､
で,理論 と実験 を比較す ることができないではないか という 質問が出ると思 うが･ こ
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の効果は ∂の値が 1よ り小 さければ,あまり顕著 に見 られないことを利用 して次 のよ･
うにすればよいだろ う｡よく知 られているように,特定 の分子 ではある振動モー ドに
対 してのみ平衡点のズ レが大き くなる｡例えば, アンモニア,エチ レン, アセチ レン,
ケ トン基 をもつ分子 な どがその例である｡私 の最近の計算 の結果, β-caroteneや
4)
retinalのような大 きな分子 もそ のような例に入 ることがわか った｡ 従 って,この
よ うな分子 を利用すれば,特定 のモー ドの干渉現象 がなまの形 で見 られるはずであ る｡
ところで,このよ うな "干渉現象 "は一つの振 動モー ド内でお こるばか りではないC
(3)式 で各モー ドの Franck-Condom factor の積に分離 したが,電子 と振動 の相互
作用 の強い分子では,励起状態で振 動のモー ド間のまざ り合 わせがおこ り, (3)式 の
形に書 くことができない｡ この場合 には,二つ以上のモー ド間 で振動の量子 を入れか
える遷移 もお こって くる｡
ここで述べた "干渉現象〝はFano 効果における干渉現象 と何 かの対応がつ くだろう
か ? 後者は初期状態 と終状態 の他に,何:･@類 かの中間状態があ り,それ ら中間状態
を経 る散乱波 の間に干渉現象 がみ られるのであるが, ここでのべた -`干渉現象 "には
第三の状態 とは何 であろ うか ? 例えば αキ1, ∂≒0とい うことは,電子 ･振動相
互作用 によ り,電子 の高い励起状態の寄与 を含 んでい るわけであるが,そのよ うな状
態 を,第三の状態 とみてよいのだ ろうか ? 意味 あることか どうかわか らないが,少





4) 垣谷俊昭, 物性研究 15,351(1971)-.
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